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Description 

DOMAINE TECHNIQUE: 

s [0001] Le domains de la presente invention est celui des compositions combustibles, en particulier, des carburants 
destines a etre utilises dans les moteurs thermiques. Plus precisement, les combustibles envisages dans le cadre de 
I'invention contiennent majoritairement des hydrocarbures liquides et notamment: 

ceux d'origine minerale tels que les derives de petrole du type essences, gazoles, kerosenes, mazouts et/ou teis 
10 que les denves de charbon ou du gaz (carburants de synthese). 

- ceux d'origine vegetate tels que les huiles vegetales esterifiees ou non, 
et I eurs melanges. 

[0002] La presente invention vise plus specifiquement de nouvelles compositions de combustibles constitutes par 
is des emulsions d'eau dans au rnoins un hydrocarbure et generalement dans un melange d'hydrocarbures, comme par 
exemple celui qui compose le gazole. II va done etre question dans le present expose d'emulsions stabilisees eau/ 
hydrocarbures, comprenant des tensioactifs propres a permettre I'emulsification et la stabilisation de telles emulsions. 
[0003] La presente invention a egalement pour objet un proced6 d'obtention de combustibles (e.g. carburants) emul- 
sionnes eau/hydrocarbures associes a un ou plusieurs tensioactifs. 

20 

ART ANTERIEUR: 

[0004] La presente invention s'inscrit dans la demarche, depuis longtemps en vogue, de mise au point de compo- 
sitions de combustibles notamment de carburants comprenant des produits de substitution des derives de petrole, 
25 dans des soucis d'economie et de limitation de la pollution. 

[0005] L'eau est tres vite apparue comme un additif ou un substituant partiel interessant de Pessence ou du gazole. 
L'eau est en effet un liquide peu onereux et non toxique, qui s'est montre apte a diminuer la consommation en carburant, 
de meme que remission de polluants visibles ou non. 

[0006] Malgre tous ces avantages presumes, aucun carburant eau/hydrocarbures n'a jusqu'alors ete utilise indus- 
so triellement, a grande echelle, dans des applications concretes, en raison de difficultes redhibitoires de mise en oeuvre 
et d'utilisation. 

[0007] Selon une premiere approche, il a ete envisage de prevoir le stockage separe d'eau et de carburant sur le 
vehicule et leur melange au moment de rtrtilisation. Cette approche necessite reimplantation a bord du vehicule d'un 
dispositif complexe et sophistique de melange et de dosage specif iques. Le coOt, Pencombrement et la f ragilite de tels 
35 dispositifs sont apparus comme etant totalement dissuasifs pour le devetoppement de cette approche. 

[0008] La deuxieme approche apprehendable consiste a mettre en oeuvre des melanges tout prets d'eau et de 
carburant, mais ceia etait sans compter avec les problemes considerables de stabilite au stockage de teis melanges 
dans des domaines de temperature variant de - 20° C a - 70° C, et de stabilite dans des conditions d'utilisation de 
I'emulsion dans un reservoir. 

40 [0009] II existe ainsi de multiples propositions techniques infructueuses, qui visaient, en vain, a fournir des carburants 
emulsionnes comprenant de l'eau et, plus generalement, de nouveaux carburants non polluants, et entraTnant une 
faible consommation. 

[0010] A titre d'iilustration d'un tel etat de la technique, on peut citer la demande de brevet francais N° 2 470 1S3 
qui divulgue un carburant emulsionne, comprenant des hydrocarbures, de l'eau, un alcool (methanol, ethanol) et un 

4S systeme emulsrfiant forme par du monooleate de sorbitan et par du nonylphenol ethoxyle. La concentration du systeme 
8mulsifiant dans I'emulsion est comprise entre 3 et 10 % en volume. La presence indispensable rfalcool dans cette 
emulsion, constitue un element extremement penalisant, notamment au regard de I'economie et des performances 
moteurs susceptibles d'§tre obtenues avec cette emulsion. En outre, il y a lieu de noter que la stability de cette emulsion 
eau-alcool/hydrocarbure n'est pas des plus probantes. En effet, au bout de 72 heures de stockage de I'emulsion, ce 

so qui correspond a une duree realiste de non- utilisation d'un vehicule fonctionnant avec ce carburant, on assiste a un 
debut de separation de phases (dephasage/demixtion) entre les hydrocarbures et le melange hydroalcoolique, Les 
hydrocarbures dephases (separes) au terme de cette duree peuvent representer jusqu'a 3 % en volume de I'emulsion. 
II est aise d'imaginer qu'apres quelques jours de stockage, le dephasage de cette emulsion selon la demande N° 2 
470 153 est suffisamment important pour devenir redhibitoire au tonctionnement, dans des conditions normales d l ap- 

55 plication. 

[0011] On connaTt par ailleurs au travers du brevet US N° 4 877 414 un carburant emulsionne comportant un certain 
nombre d'additlfs, dont un systeme emulsifiant forme par du sesquioleate de sorbitan, du monooleate de sorbitan et 
de Tether de polyoxyethylene (6 OE) de dodecylalcool. De maniere pref6r6e selon ce brevet, la concentration totale 
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de tous les additifs est d'environ 2,1 %. Hormis la systems emulsifiant, les autres additifs susceptibles d'etre employes 
peuvent 6tr : une mono-a -olefins (decene-1), le methoxymethanol, ie toluene, un alkyle benzene et I'hydroxyde de 
calcium. Cette formulation est xtremement compl xe, ne serait-ce que par le nombre d'additifs mis en oeuvre. Ella 
est en outre relativement onereuse. Enfin, le carburant emulsionne selon ce brevet soutfre lui-aussi d'un manque de 

5 stabilite, en particulier a basse temperature. La Demanderesse a d'ailleurs pu mettre cela clairement en evidence en 
reproduisant I'exemple pr6f6re de miss en oeuvre du carburant emulsionne selon ce brevet US. II s'est avere que 
remulsion se s6pare (dephase) en une heure. Le phenomena est encore accentue a basse temperature inferieure a 
5° C. On ose alors a peine imaginer, ce qui pourrait se produire dans des reservoirs de vehicule contenant cette 
emulsion et places dans des conditions htvemales reelles d'utilisation. 

io [0012] L'abregd du brevet japonais N° 77-69 909 donne dans le chemical abstract 87:138 513 x, conceme un car- 
burant emulsionne (kerosene : eau) comprenant du sesquioldate de sorbitan et de rether de polyethylene glycol de 
nonylphenol, a tit re d'emulsiftants. La taille des gouttelettes de phase disperses aqueuse est £ 20 u, et en moyenne 
de Tordre de 10 u.. Cette proposition technique ne permet pas elie non plus, de satisfaire convenablement aux objectifs 
de stabilite physicochimiquss, de limitation de la pollution, d'economie et de reduction de la consommation en carbu- 

15 rant. Cet enseignement technique ne peut done §tre d'aucun secours pour un homme du metier se placant dans la 
demarche prospective de I'invention. 

[001 3] Un autre chemical abstract, N° 1 01 *: 57 568 z, resumant le brevet bresilien n° 82 4 947, vise un combustible 
emulsionne comprenant des hydrocarbures constitues par des derives de petroie extremement visqueux et iourds, de 
I'eau, de rethanol et un emulsifiant constitue pardu nonylphenol 6thoxyl6. Ce combustible 6mulsionn6 est destine a 
20 etre utilise dans les fours, les bruleurs a mazout conventionnels. Ce combustible ne saurait r6pondre aux specifications 
attendues de performances de combustion, de limitation des polluants et de faible consommation. En outre, la stabilite 
physicochimique de cette emulsion n'est pas bonne. 

[0014] La demande de brevet internationals PCT WO-93/18117, au nom de la Demanderesse, decrit des combus- 
tibles 6mulsionn6s que la presente invention se propose de perfectionner. 

25 [0015] Ces combustibles emulsionnes, qui peuvent §tre des carburants, comprennent des quantites specifiques 
d'hydrocarbures et un ensemble d'additifs en quantite mineure dont notamment un systems emulsifiant comprenant 
de Pot6ate de sorbitan, du polyalkyiene glycol et de rethoxylate d'alkylphenol. La phase disperses de ces combustibles 
6mulsionn6s est constitu6e par de I'eau presente a hauteur de 5 a 35 % en poids tandis que les additifs sont presents 
v&hauteur de 0,1 a 1 ,5 % en poids. 

30 les plages de concentration en o!6ate de sorbitan, en polyalkyiene glycol et en ethoxylate d'alkylph6nof sont, respec- 
t'rvement (en % en poids), de 0,20-0,26/0,20-0,25/0,20-0,27. Toute la demande de brevet fait 6tat de la mise en oeuvre 
de quantites 6gales de cestrois additifs principaux: 1/1/1. 

Les performances de ces combustibles emulsionnes connus, en terme de stabilite, de reduction des polluants visibies 
-et invisibles, de reduction de ia consommation et d'economie, sont tout a fait perfectibles. En particulier, la recherche 
35 «t d6veloppement sur ces carburants emulsionn6s a permis de r6veter que des ameliorations en terme de coQt et de 

stabilite de I'emulsion etaient souhaitables, notamment dans des conditions reelles d'utilisation sur vehicule. 

[0016] II ressort de cette revue de Cart anterieur qu'il exists un besoin insatisfait en un combustible emulsionne qui 

soit physicochimiquement stable (pas de dephasage), peu polluant, 6conomique et reducteur de consommation. 

[0017] Forte de ce constat, la Demanderesse s'est done fixes un certain nombre d'objectifs qui vont dtre enumeres 
40 ci-apres. 

[0018] L'un des objectifs essential de la presents invention est de paliier cette iacune en fournissant un combustible 
emulsionne, en particulier un carburant forme par une emulsion stable eau/hydrocarhures, qui reste parfaitement 
homogene sur de longues p6riodesde temps, aussi bien dans des reservoirs de stockage que dans des elements des 
circuits constituent les dispositifs de combustion, dans iesquels lesdits combustibles sont susceptibles d'etre utilises. 
45 [0019] Un autre objectif essentiel de la presents invention est de fournir de nouveaux carburants 6mulsionn6s per- 
fectionnes procurant de bons resultats en matters de reduction de la consommation de combustibles st de reduction 
de remission de polluants visibies que sont les fumees et les particules solides et de polluants invisibles gazeux tels 
que CO, NO x et/ou SO 2t hydrocarbures imbr0ies et CD 2 . 

[0020] Un autre objectif essentiel de la presents invention est de fournir de nouveaux combustibles emulsionnes qui 
so soient d'un prix de revient faible, de maniere a ne pas annihiler le gain procure par le remplacemerit partiel d'hydro- 
carbures coOteux par de I'eau. 

[0021] Un autre objectif de la pr6ssnte invention est de fournir un proc6de de preparation xte combustibles emul- 
sionnes stables, non polluants et 6conomiques, lequel precede se devant d'etre lui-aussi peu onereux et par ailJeurs 
facile a mettre en oeuvre, sans protocols operatoire et dispositif sophistiques. 
55 [0022] Dans un tel contexte, ia Demanderesse a poursuivi son effort inventif et a mis au point de nouveaux com- 
bustibles emulsionnes perfectionnes, dont I'originalite est, 

d'une part, de presenter une phase disperses aqueuse, constituee de gouttelettes de taille reduite dotees d'un 
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film interfacial permettant de parer au phenomene de coalescence. II est en outre essentiel pour la stability de 
I'emulsion que la distribution de taille des gouttelettes d'eau sort aussi fine que possible, 
et d'autre part, de seiectionner une composition du systeme emulsifiant concourant a I'obtention des specifications 
de stability, de taille et de distribution de taille gouttelettes de la phase aqueuse dans la phase gazole. 

EXPOSE SUCCINCT DE L'INVENTION : 

[0023] D'ou il s'ensuit que la presente invention concerne un combustible emulsionne perfectionne, constitue par 
une Emulsion d l eau dans au moins un hydrocarbure, ledit combustible etant caracterise 

en ce que cette Emulsion comporte un systeme Emulsifiant comprenant: 

A (I) au moins un ester de sorbitol de formule generate : 



Vr x x w x 

^0^ C F~ CH ~ X (,) ° U ^ 0 CH— CH-CH-X m 
X H X i 



X 



dans laquelle : 



25 - les radicaux X sont identiques ou differents entre eux et correspondent chapun a : OH, F^COO- avec R 1 

representant un radical hydrocarbone aliphatique, sature" ou insature, lineaire ou ramifie, eventuellement 
substttue par des hydroxyles et ayant de 7 a 22 atomes de carbone, R 1 etant de preference un teste acide 
gras prive" d'un carboxyle terminal, 
cet ester (I) prgsentant une HLB comprise entre 1 et 9 ; 



A (I!) au moins un ester d'acide gras de formule generale : 

O 



dans laquelle.: 

40 

R 2 repr6sente un radical hydrocarbone aliphatique, sature ou insature, lineaire ou ramifie, eventuellement substitue 
par des tonctions hydroxyles et ayant de 7 a 22 atomes de carbone, R 2 etant de preference un reste acide gras 
prive d'un carboxyle terminal, 
- R 3 6tant un alkylene lineaire ou ramifie en C r C 10 , de preference en C 2 -C 3 , 
4$ - n est un nombre entier superieur ou 6gal a 6 de preference compris entre 6 et 30, 
R 4 correspond a : H, alkyle lineaire ou ramifie en C-,-C 10 , 



so 




55 



avec R 5 repondant a la meme definition que celle donnee supra pour R 2 ; 
cet ester (II) ayant de preference une HLB superieure ou egale a 9; 

A (HI) au moins un alkylph6nolpolyalcoxyle de formule generale: 
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5 

dans laquetle : 

R 6 repr6sente un alkyle lineaire ou ramifie en ^-C^, de preference en C 5 -C 2 o ; 
10 - m est un nombre entier superieur ou egal a 8, de preference compris entre 8 et 15, 

R 7 et R 8 repondent respectivement aux memes definitions que celles donnees supra pour R 3 et R 4 de la formule (II), 

cet ester (III) ayant de preference une HLB comprise entre 10 et 15 ; 

15 _> en ce que ce systeme emulsifiant a une HLB globale comprise entre 6 et 8, de preference entre 6,5 et 7,5. 

-» et en ce que remulsion est realises de telle sorte que (a taille moyenne des gouttelettes de phase dispersed 
aqueuse soit inf erieure ou egale a 3 u/n, de preference a 2 u/n et plus preferentiellement encore k 1 \xrr\, avec un 
6cart-type inf6rieur k 1 \xm. 

20 [0024] Ces caracteristiques avantageuses et innovantes portant: 

- sur ie profll dimensionnei des gouttelettes de phase aqueuse 

et sur ia selection inventive d'une composition approprtee pour le systeme emulsifiant, 

25 se d6marquent tres clairement de Pinvention selon le WO 93 18 117, que perfectionne la prSsente invention. 

[0025] Les carburants emulsionnes perfectionn£s qui sont dotes de ces caracteristiques, b6n6ficient d'une grande 
stability au stockage sur de tongues periodes de temps, lis ne dephasent pas (separation de phase) et ce aussi bien 
dans des reservoirs que dans les divers elements constituant les circuits d'alimentation de dispositrfs propres a servir 
de sidge k la combusion, a savoir : moteurs a explosion, brOleurs... 

30 L'emulsion selon Invention reste parfaitement homogene de sorte que les risques d'anomalie de fonctionnement des 
dispositifs de combustion sont extremement limites. Cette absence de dephasage (separation de phases) et de coa- 
lescence, que ce soit par gravite ou par tout autre moyen de separation (filtration, effet centrifuge...), constitue un 
progres technique majeur, qui permet d'envisager concr6tement les applications industrielles et commerciales serieu- 
ses. 

35 II s'agrt la de reels perfectionnements par rapport au carburant emulsionne selon le WO 93 18 117. 

[0026] Au sens de la presents invention, ia stability de J'emulsion s'entend comme un maintien de celle*ci dans son 
6tat physieochimique initial d'6mulsion homogene (pas de dephasage, pas de coalescence des gouttelettes de phase 
dispersee), lors d'un stockage d'au moins 3 mois a temperature ambiante. 

[0027] Par ailleurs, les combustibles emulsionnes selon {'invention procurent paralleiement des performances tout 
40 k fait interessantes et satisf aisantes, en ce qui conceme ia reduction des emissions pofluantes et de la consommation, 
et ce pour tin prix de revient raisonnable. 

[0028] II est a noter que ces acquis n'ont pas ete obtenus au detriment des performances de combustion (rendements 
thermique et thermom6canique de haut niveau). 

[0029] De plus, ['absence de gouttelettes de grande taille permet de minimiser les problemes de colmatage, de perte 
45 de charge et/ou de separation d'eau dans les organes de filtrage, tels que ceux qu'on peut trouver dans des circuits 
d'alimentation en combustible 6mulsionne. Ces problemes se posent, en outre, avec d'autant plus d'acuite par grand 
froid provoquant le gel des gouttelettes de phase aqueuse, ce qui conduit k la formation de biltes ayant une capacite 
de colmatage sup6rieure a cells des gouttelettes iiquides. L'avatar que cause le gel des gouttelettes peut etre minimise 
par addition d'antigels. 

so [0030] La valeur moyenne en diametre de gouttelettes de phase aqueuse fix6e a 3 urn, de preference 2 jim et plus 
pr6f6rentiellement encore a 1 ujti, et assortie d'un ecart-type de 1 ujti maximum est apparue comme etant Pun des 
facteurs determinant pour garantir la stabilite de remulsion et en particuiier la limitation des ph6nomenes de coales- 
cence et de dephasage. Conformement a I'invention, on prevoit done un profil granulometrique « monodisperse » 
autour de 1 uiD en pratique (Cf courbe de la Figure 5). Cela signifie que la population de gouttelettes est homogene 

55 en taille, cette demiere etant en outre suffisamment basse pour concourir a la stabilite. 

[0031] Au sens de la.presente invention, ie sigle HLB designs : "Hydrophile-Lipophile-Balance". II s'agit d'un para- 
metre bien connu de caracterisation des emulsifiants. L'ouvrage de r616rence dans le domaine des emulsions, a savoir : 
-EMULSIONS : THEORY AND PRACTICE. Paul BECHER - REIN HOLD - Publishing Corp - ACS Monograph - Ed, 
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1965" donne au chapitre "the chemistry of emulsifying agents" - p. 232 et suivantes - une definition detaillee de I'HLB. 
Cette demiere est incorporee par reference dans le present expose. 

EXPOSE DETAIL LE DE L 'INVENTION : 

5 

[0032] La composition qualitative et quantitative du systeme emulsifiant est Statement un element essentiel de I'in- 
vention, qui contribue aux resultats obtenus notamment au regard de la stabiiite. 

[0033] Avantageusement, I'emulsion comprend au moins 5 % en poids d'eau et la concentration en systeme emul- 
sifiant par rapport a la masse totale du combustible est inferieure ou egale a 3 % en poids, de preference a 2 % en poids. 
io [0034] Conform6ment a une forme pre7eree de realisation de I'invention le systeme emulsifiant comprend les 3 com- 
poses (I), (II) et (III) dans les proportions suivantes: 

(!) de 2,5 a 3,5 parties en poids 
de preference 3 parties en poids 
is (||) de 1 ,5 a 2,5 parties en poids 

de preference 1 ,5 a 2 parties en poids 

(III) de 0,5 a 1 ,9 parties en poids 

de preference 0,5 a 1 ,5 parties en poids. 

20 [0035] L'ester d'acide gras et de sorbitan (I) est, de preference, essentieliement constitue par un ou plusieurs oieates 
de sorbitan en C 18 , eventuellement associe a un ou plusieurs esters d'acide gras en C 18 (linoieique, stearique) et en 
C 16 (palmitique). Naturellement Tester (I) n'est pas limite aux monoesters d'acides gras et de sorbitan mais s'etend 
aux di et/ou au tri-esters et a leurs melanges. En tout 6tat de cause, Tun des criteres de selection de cet ester (1) est 
avantageusement I'appartenance a la fourchette d'HLB comprise entre 1 et 9, ce qui lul donne une tendance lipophile 
marquee. L'HLB plus particulierement pr6f6r6 pour Tester (I) est comprise entre 2,5 et 5 t 5. 

[0036] En pratique, on privilegie done des melanges d'esters essentieliement constitues d'oleates et, en quantites 
plus faibles, de palmitate, stearate et linoleate de sorbitan. II peut, par exemple, s'agir ainsi de sesquioieate de sorbitan, 
du type de ceux. commercialises sous la marque SPAN 83® ou ARLACEL 83® (ICI). 

Comme autres exemples d'esters.(l) de sorbitan, on peut citer les laurates de sorbitan, du type de ceux commercialises 
so sous la marque SPAN 20® ou ARLACEL 20® (ICI),ALKAMULS SML (RHONE POULENC), les stearates de sorbitan 
du type de ceux commercialises sousla marque ARLAGEL 60® (ICI) ou ALKAMULS SMS (RHONE POULENC), sans 
que cette liste soit exhaustive. 

II va de soi que, au sens de la presente invention, les esters (I) s'etendent a tous les analogues et derives des esters 
d'acide gras et sorbitan. 

35 [0037] S'agissant du compose (II), il est choisi parmi les oieates et/ou les stearates et/ou les ricinoieates de poly- 
alkyleneglycol et de preference de polyethylene glycol (PEG), 

de preference parmi ceux dont le PEG a un poids moieculaire inferieur ou egal a 450, de preference de i'ordre 
de 300. 

II peut, par exemple, s'agir ainsi de monooieate de PEG 300 du type de ceux commercialises sous la marque TILOL 
40 1 63® (UNION DERIVAN SA), EMULSOGEN A® (HOECHST). Comme autres exemples de composes (II), on peut 
mentionner le monooieate de PEG 400, du type de ceux commercialises sous la marque SECOSTER MO 400 (STE- 
PAN), REMCOPAL (CECA), ou Tacide stearique ethoxyie avec 8 motifs ethoxy (=stearate de PEG 350) du type de 
ceux commercialises sous la marque SIMULSOL M45® (SEPPIC) ou MYRJ 45® (ICI), le ricinoleate de PEG, du type 
de ceux commercialises sous la marque CEREX EL 4929® (AUSCHEM SpA) ou MARLOSOL R70® (HULS AG, STE- 
45 PAN). 

[0038] L'alcoxylate d'alkylphenol (HI) est, de preference, choisi parmi les nonylphenols et/ou les octylphenols poly- 
ethoxyles, les nonylphenols polyethoxy!6s etant particulierement preferes. 

[0039] En pratique, il s'agit e.g. de l'6thoxylate de nonytph6nol. II peut etre avantageusement remplac£ ou associe 
par un ou plusieurs autres alcoxylates d'alkylphenol. II est ainsi interessant de retenir les alcoxylates d'alkylphenol (lit) 

so dans lesquels le radical alkyle substituant le phenol comporte environ de 1 a 20 atomes de carbone, de preference de 
5 a 20. En outre, il est 6galement preferable de seiectionner les alcoxylates (e.g. ethoxylate) d'alkylphenol dans lesquels 
la chatne alcoxyle comporte, de preference de 8 a 20 et, plus preferentiellement encore, de 8 a 15 groupes d'oxyde 
cfalkylene (e.g. oxyde d'ethylene) par molecule. 
En pratique, on privilegie ainsi le nonylph6noi polyethoxyie*. 

55 C 9 H 19 -C 6 H4-(OCH 2 CH 2 ) m -OH, avec 8 < m < 1 5. II est apparu en effet essentiel dans le cadre de I'invention de recourir 
a des nonylphenols polyethoxyies, caracterises non seulement par leur caractere hydrophile, mais egalement par des 
points de trouble, definis au sens de-la norme DIN 53917 avec une solution aqueuse a 1 % en masse superieurs a 30° 
C. Une combinaison de ces caracteristiques a permis en effet d'obtenir non seulement des systemes emulsifiants 
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performants pour la preparation d'une Emulsion au-combustible au sens d I'invention, mats, en outre, d'obtenir des 
proprt6t6s de tenue en temperature tout a tait remarquables et aptes a rendre cette emulsion stable dans un large 
domain e de temperature. 

[0040] Comme autres examples de composes (III), on peut crter ies octylphenols polyethoxyl^s en particulier ceux 
s commercialisms sous la marque OCTAROX® (SEPPIC) et SINNOPAL OP n <B> (SIDOBRE-SINNOVA). 

[0041] Suivant un variants pre!6ree de I'invention, le compose (111) du systeme emulsifiant est un melange de no- 
nylphenols polyethoxyies, de preference de deux nonylphenols polyethoxyies ayant respectivement 9 et 12 restes 
oxyde d'6thylene 

[0042] Sans que cela ne soit limitatif, les combustibles plus specifiquement vises par la presente invention sont ceux 
io dans lesquels I'hydrocarbure ou le melange d'hydrocamures entrant dans leur constitution, est (sont) choisi(s) dans 
le groupe de produits suivants : gazoles, essences, kerosenes, mazouts, carburants de synthase, huiles v6g6tales ou 
animales esterifides ou non, et leurs melanges. 

De maniere plus preferee encore, la presente invention conceme un groupe de combustibles particuliers que sont les 
carburants (gazoles, essences, kerosenes, carburants de synthase, huiles vegStales ou animales esterifi6es ou non) 
is employes comme combustibles dans des moteurs a explosion ou moteurs thermiques. 

[0043] Outre les hydrocarbures, I'eau et le systeme emulsifiant, le combustible ou carburant selon I'invention peut 
etre additionne a I'aide d'un certain nombre de produits ayant diverses fonctionnalites. 

Dans ce contexte, Tun des grands interSts des emulsions hydrocartures/eau selon la presente invention est d'offrir 
deux types de supports differents pour les additifs, a savoir: un support lipophile constitue par la phase continue hy- 

20 drocarbure et un support hydrophile constitue par la phase aqueuse. Cela elargit considerablement les possibles 
d'introduction de composes additifs actifs. En effet, auparavant, seuls les composes oieosolubles pouvaient etre in- 
corpores aisement dans les combustibles et les carburants. Cette contrainte est desormais supprimee grace a la 
presente invention, d'autant plus que la solubilite dans I'eau est une propriety otlerte a un nombre de produits largement 
superieur a celui des produits solubles dans les combustibles au sens de ('invention. 

25 [0044] Ainsi, il est envisageable conformement a I'invention, de doter le combustible, ou le carburant emulsionne 
d'une fonction procetane a I'aide d'additifs solubles ou miscible dans Peau ou bien encore dans les hydrocarbures. 
Ces additifs peuvent done etre constitues par un ou plusieurs produits procetanes choisis, de preference, parmi les 
peroxydes et/ou les nitrates et leurs melanges. Les nitrates d'alkyle sont des exemples de procetanes susceptibles 
d'etre iocorpores dans J'emulsion par I'intermediaire de la phase hydrocarbures. Les sels de nitrate sont les pendants 

30 hydropsies des nitrates d'alkyles. Leur qualite de sels leur permet d'etre supporte par la phase aqueuse. 

[0045] 1 La fonction anti-suie est une autre fonction quMI est possible d'apporter dans les combustibles Smulsionnes 
de ('invention. Les promoteurs d'une telle fonction sont avantageusement des additifs constitues par au moins un 
catalyseur metailique ou alcalinoterreux, aptes a favoriser la reaction de post-combustion des suies, ledit catalyseur 
6tant de preference a base de magnesium, calcium, barium, cerium, cuivre, fer ou leurs melanges. Ces promoteurs 

35 catalytiques de destruction des suies sont d'autant plus faciies a introduire que ce sont g6n6ralement des composes 
dont les sels sont solubles dans I'eau, ce qui les rend compatibles avec la phase aqueuse des emulsions selon I'in- 
vention. II n'en va pas de m£me pour les combustibles classiques de i'art anterieur exclusivement constitues d'hydro- 
carbures hydrophobes. 

[0046] Selon une variante de ('invention, il peut etre avantageux de conf6rer des proprietes biocides, voire bacteri- 
40 cides aux combustibles emulsionn6s. Ceux-ci peuvent done eventuellement comprendre au moins un biocide, de 
preference un bactericide. 

[0047] La fonction detergents peut egalement s'averer interessante pour les emulsions selon I'invention. II convient 
done d'envisager le cas ou ces demieres comprennent un ou plusieurs agents ou additifs detergents. 
[0048] La fonction antioxyde d'azote (NO x ) qui peut etre apportee par des composes ammoniaques (du type ur6e, 
4S ammoniaque), est egalement pris6e dans les combustibles et plus particulierement dans les carburants. 

[0049] On peut egalement rajouter une fonction anti-gel ou combustible emulsionne, en lui rajoutant des additifs 
anti-gels tels que des glycols ou des solutions salines. 

[0050] Pour fixer les id6es, un exemple pratique de composition de combustible emulsionne selon I'invention est 
donne ci-apres: 

so 

- hydrocarbure(s) 50 a 99 % de preference 65 a 99 % 
eau 0,1 a 50% de preference 1 a 35% 

- systeme 6mulsifiant 0,05 a 5 % de preference 0,1 a 3 % 

- additifs 0,01 a 5 % de preference 0,05 a 2 %. 

55 

[0051] Par ailleurs, la presente invention est parfaitement en phase avec le courant actuel d'utilisation de "p6trole 
vert" atitre de substituant partiel de carburant, notamment diesel. On peut atnsi envisager avantageusement I 'incor- 
poration d'au moins une huile v6g6tale ou animate esterif i6e ou non et/ou d'au moins un extrait de ceile-ci, de preference 
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a raison de 1 a 60 % en poids. 

II peut s'agir par exemple d'huiles de colza, de soja ou de tournesol esterifiees ou non, qui peuvent entrer dans la 
composition de carburant a hauteur de 5 %, 30 % ou bien encore 50 % en masse par exemple ; 
[0052] La pr6sente invention concerne egalement une composition d'additrfs pour carburant comprenant 
5 essentiellement : 

le systeme emuisifiant d6crit supra 
- et eventuellement au moins un autre additit, de preference choisi parmi les produits demerits ci-dessous, a savoir : 
procetanes, promoteurs catalytiques de combustion des suies biocides detergents, composes ammoniaques, anti- 
io gels, huiies vegetales ou animales esterifi^es ou non et leurs melanges. 

[0053] Selon un autre de ces aspects, la prdsente invention concerne un precede d'obtention d'un combustible emul- 
sionn6 caracterise en ce qu'il consiste essentiellement de maniere simultanee ou non : 

15 - a- a mettre en oeuvre au moins un hydrocarbure, de I'eau et un systeme emuisifiant comprenant: 

A (!) au moins un ester de sorbitol de formule generals: 

^ 0 >-Cri-CH-X (I)OU k Q CH—CH-CH-X «') 

X H X j> 

dans iaquelle : 

les radicaux X sont identiques ou differents entre eux et correspondent chacun a: OH, ^COO- avec R 1 
so - repre^eTrtantranTadicatr^ — 

titue par des hydroxyles et ayant de 7 a 22 atomes de carbone, R 1 etant de preference un reste acide gras 
prive* d'un carboxyle terminal, 

cet ester (I) presentant une HLB comprise ou egaie a 1 et 9; 
35 A (II) au moins un ester d'acide gras de formule generate : 



40 



R 2 — C — 0-(R 3 0b-R 4 

It 
O 



(«) 



dans Iaquelle: 



4$ R 2 represente un radical hydrocarbon^ aliphatique, sature" ou insature, iineaire ou ramifie, Eventuellement 

substitue par des fonctions hydroxyles et ayant de 7 a 22 atomes de carbone, F£ etant de preference un reste 
acide gras prive d'un carboxyle terminal, 

R 3 etant. un alkylene Iineaire ou ramifie en de preference en C 2 -C 3 , 

- n est un nombre entier superieur ou dgal a 6 de preference compris entre 6 et 30, 
50 - R 4 correspond a : H, alkyle lineaire ou ramifie en C,-C., 0> 



-C-R 5 

avec R 5 repondant a la meme definition que celle donnee supra pour R 2 ; 
cet ester (II) ayant de preference une HLB sup6rieure ou egaie a 9; 
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A (III) et/ou au moins un alkylphenolpolyalcoxyte de fomnul general : 

"•-©-o-fR'-ofcR" 

dans laquelle : 

to - R6 represents un alkyle lineaire ou ramifie en C-j-C^ de preference en C 5 -C 2 o; 

m est un nombre entier superieur ou egal a 8, de preference compris entre 8 et 15, 

R 7 et R 8 repondent respectivement aux memes definitions que ceiles donnees supra pour R 3 et R 4 de la 

formule (II), 

is cet ester (III) ayant de preference une HLB comprise entre 10 et 15; 

ce systeme emulsifiant ayant une HLB comprise entre 6 et 8 de preference entre 6,5 et 7,5. 
t>et d'eventuels autres additifs; 

b - a m6langer ces constituants de maniere a former une Emulsion eau dans huiSe, 
20 - c - et a soumettre P6mulsion a un f ractionnement de manure a reduire ia taille des gouttelettes de phase dispers6e 
aqueuse a une taille moyenne inferieure ou egale a 3 ujti, de preference 2 jim et plus pr6ferentiellement encore 
1 jim, avec un Scarttype inferieur 1 um 

[0054] Le procede selon invention peut done dtre r6sum6 a une formation d'6mulsion et un f ractionnement de cette 
25 emulsion, de maniere a reduire la taille des gouttelettes de phase dispers6e aqueuse jusqu'a obtenir et maintenir une 
granulomere monodisperse de 1 um avec un 6cart type inf6rieur a 1 urn. 

[00551 La mise en emulsion repose en grande partie sur le systeme emulsifiant. Ce dernier a de preference la com- 
position suivante: 

30 - (I) de 2,5 a 3,5 parties en poids 

de preference 3 parties en poids 

(If) de 1,5 a 2,5 parties en poids 

de preference 1 ,5 a 2 parties en poids 

(Itl)de 0,5 a 1 ,9 parties en poids 
35 de preference 0,5 a 1 ,5 parties en poids. 

[0056] Le procede selon Pinvention peut £tre Tun de ceux utiiisables pour preparer le combustible (e.g. carburant) 
6mulsionn6 perfectionne d6crit supra. II s'ensuit que par extension, les caract6ristiques et les observations donn6es 
dans la description ci-dessus a propos des produits mis en oeuvre dans J'emulsion, peuvent etre integralement trans- 

40 pos6es dans cette partie de I'expose relatif au procede. 

[0057] Le f ractionnement de remulsion est un traitement m^canique ou thermom6canique visant a rompre la force 
de cohesion des gouttelettes, de maniere a promouvoir leur subdivision. Les moyens de f ractionnement pr6f6rentiel- 
lement mis en oeuvre lors de I'etape (c), sont du type m6langeur statique, pompe centrifuge ou autre, broyeur colloidal 
ou autre, meiangeur a rotor, meiangeur a ultra-son et autre precede de fragmentation d'un liquide dans un autre liquide 

45 non miscible. 

En pratique, on peut utiliser les meiangeurs statiques a titre de moyens de f ractionnement. Ces meiangeurs statiques 
sont des organes au travers desquels on fait passer remulsion a grande Vitesse et dans .lesquels celle-ci subit de 
brusques changements de direction et/ou de diamdtre des canalisations qui composent Tinterieur des meiangeurs. Ce 
qui conduit a une perte de charge, qui est un facteur d'obtention d'une emulsion correcte en finesse et stability. 
so [0058] Comme autres exemples de procede de fabrication d'une emulsion, et suivant Pechelle de production vises, 
on peut utiliser un meiangeur a rotor du type de ceux commercialises sous la marque U LTR A-TURRAX®, un homo- 
g6neisateur haute pression du type de ceux commercialises par APV-BAKER ou tout precede connu de I'homme de 
Tart et permettant une extrapolation d'6chelle ais6e. 

[0059] Selon une variante de mise en oeuvre du precede de Pinvention, les etapes b et c de melange/* ractionnement 
55 sont, par exemple, s6quentielles, e'est-a-dire que la procedure consists a m6langer dans un premier temps l'(ou les) 
hydrocarbure(s) et le systeme emulsifiant et les eventueis additifs, le premeiange etant dans un deuxieme temps 
melange et 6mulsionn6 avec I'eau. 

[0060] Selon une autre variante du proc6d6 de Pinvention, on pr6voit une mise en oeuvre des etapes - a - a - c - 
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selon un mode continu. 

[0061] Les etapes - a - a- c - du proc6d6 selon invention se deroulent a temperature ambiante, qui est aussi celle 
des fluides et des matieres premieres mises en oeuvre. 



APPLICATION INDUSTRIELLE : 



[0062] Compte-tenu de ces avantages en termes de stability de faible pouvoir polluant, de faible consommation et 
de prix, le combustible emuisionnS conforme a Invention et/ou obtenu par le procede selon I'invention, est voue a de 
multiples applications industrielles et commerciales. 

[0063] Le secteur vise en premier chef, mais toutefois non excfusivement, est ceiui des carburants, en particulier le 
gazole. II devrait done §tre possible desormais de proposer au proprietaire de vehicules ou autres engins a moteur 
thermique (e.g. diesel) des carburants emulsionnes comprenant de 5 a 1 5 % en poids d'eau, sans qu'il soit necessaire 
de modifier les n§glages des moteurs. . 
[0064] En outre, moyennant quelques adaptations relativement mineures des moteurs, ceux-ci pourront fonctionner 
efficacement, economiquement et de maniere peu poliuante, avec des carburants emulsionnes comprenant de 35 a 
45 % en poids d'eau. 

Cela represente un progres technique considerable dans le domaine des carburants. 

II est egalement possible d'escompter des retombees b6n6fiques dans le domaine des combustibles pour machines 
thermiques telles que des chaudieres, des fours, des turbines a gaz, des g en6rateurs etc. Dans de tels cas le com- 
bustible conceme peut dtre le mazout. 

[0065] La presente invention sera mieux comprise a la lumiere des exemples qui suivent et qui decrivent la prepa- 
ration, la caracterisation structured et fonctionnelle des carburants emulsionnes selon I'invention, de meme que des 
tests comparatifs montrant la superiority des emulsions selon I'invention par rapport a I'art anterieur le plus proche 
Ces exemples mettent egalement en exergue tous les avantages et les variantes de mise en oeuvre de ces emulsions 
hydrocarbures/eau. 

[0066] L'illustration des exemples est realisee a I'aide des figures 1 a 4 annexes ' 
DESCRIPTION DES FIGURES 



[0067] La figure 1 represente une photographie au microscope optique avec un grossissement donne d'une emul- 
sion eau/gazole conforme a I'invention, avec des gouttelettes de phase disperse aqueuse, de taille inf erieure ou eqale 
a 1 um. a 

[0068] La figure 2 represente une photographie au microscope optique avec le meme grossissement que celui de 
la figure 1 d'une emulsion eau/gazole conforme a i'art anterieur le plus proche, avec des gouttelettes de phase dis- 
persed aqueuse, de taille superieure ou egale a 10 urn. 

[0069] La figure 3 represente un schema d'un exempfe de dispositif fractionnement d'emulsion, susceptible d'etre 
mis en oeuvre dans le procede I'invention. 

[0070] La figure 4 represente un graphe d'un regime moteur (tour/minute) cyclique en fonction du temps t (seconde) 
impose a des bus 6qui P es d'un moteu r diesel, pour la realisation de tests de caracterisation fonctionnelle des carburants 
6mulsionn6s selon I'invention et selon I'art anterieur. (Exemple II). 

[0071] La figure 5 represente un graphe de la repartition granulometrique monodisperse d'un carburant 6mulsionn6 
suivant Invention, dans lequel est reporte en abscisse le diametremoyen 3 des gouttelettes de la phase aqueuse et 
en ordonnee AN/N, N etant le nombre total des gouttelettes et AN le nombre de gouttelettes d donne. 
[0072] La figure 6 represents les cycles de variations de temperature etd'agitation appliques aux formulations ete 
(fig. 6.1) et rwer (fig. 6.2) pour determiner leur stability en utilisation. 

EXEMPLES 



EXEMPLE I: 

[0073] On a pr6par6, selon la m6thode integrant les etapes a), b) et c) citee ci-dessus, plusieurs emulsions avec 
differentes compositions du systeme emulsifiant. Pour les besoins de la comparaison, ia quantite totale d'agents ten- 
sioactifs a 6te maintenue constants et egale a 1,86 % en poids par rapport au poids total de I'emulsion. La quantite 
totale de solution aqueuse (eau + eventuels additifs hydrosolubles tel que les biocides ou un antigel) est constante et 
6gale a 1 3 % en poids dans toutes les formulations. 
La formulation standard est detainee dans le tableau 1. 
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Tableau 1 : Formulation utilisee pour les exemples comparatifs 







SUSHI 


Procetane 


RV 100 (ELF ANTAR FRANCE) 


0,87 


Systeme emulsifiant 


selon les exemples 


1,86 


Eau 


selon les exemples 


13* 


Gazole 


CECRF0387 


84,27 


Biocide Gazole 


EB 7301 (ELF ANTAR FRANCE) 


A** 


Biocide Eau 


EB 301 W (ELF ANTAR FRANCE) 


B*** 



* l/eau dans la formulation hiver est additivee par 10 % poids de MEG 
(monoethyleneglycol). 



** A: dose de 1 pour 1000, par rapport au^oLiffiS de gazole 
*** B : dose de 2 pour 1000, par rapport au volume d'eau. 

[0074] Les compositions des sytemes 6muisifiants testes sont donnees dans le tableau 2. Dans ce tableau 2, les 
compositions ont ete presenters sous forme des proportions pond§rales de chacun des constituents du systeme 6mul- 
sifiant, 6tant precis^ que celuici repr6sente 1,86 % en poids de la formulation d'emulsion finale. 
[0075] Pour I' interpretation du tableau 2, on peut preciser que 

■ les compositions A a F sont celles de I'invention, 

■ la composition G est celle decrite dans WO-93/1 81 1 7. 

■ les compositions H a L servent d'exemples comparatifs ddmontrant la superiorite des compositions de I'invention 
sur celles ne comportant que deux des constituants ou celles pr6sentant une HLB sortant de la gamme revendi- 

-r qu6e. 
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Tableau 2 : 
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Sesauioleate de 
sorbitan 
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1 < 


1 
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1,5 


1 


Monooleate de 
sorbitan 






3 






1 5 








1 < 

J, 3 






Tjmrate df* 
sorbitan 








1 
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1,5 




Jstearate de 
sorbitan 
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Monooleate de 
PEG 300 


2 




2 


2 


2 


1 






r 




2 


2 


Monooleate de 

PFG 600 
















1 










Ricinoleate de 
PEG 300 




2 








1 














Nonylphenol 
ethoxvle 9 EO 


1 


1 5 


1 


1 


1 
i 




1 










J 


Nonylphenol 
ethoxyle 12 EO 


0,5 




0,5 












1 








Nonylphenol 
&hoxyle30E0 




















1 


1,5 




Octylphenol- 
ethoxyle 9 EO 










0 T 5 
















HLB du systeme 
emulsifiant 


7,5 


7,7 


7,6 


6,5 


7,8 


7,9 


8,2 


10,1 


8,1 


9,2 


9,6 


10,1 



La quality de I'emulsion obtenue est caracterisee par les criteres ci-apres. 
Critere granutomStrique 

[0076] ti s"§tablit par Vaspect homogene des gouttelettes d'eau dispersees dans la phase continue gazole, avec une 
faible polydispersite, une taille moyenne des particules inferieure a 1 u.m, avec un ecarMype interieur a 1 ujn/etabli 
par analyse d'images a partir de microphotographies. 



12 



EP 0 88 B 421 B1 



Crltdre do stability 

[0077] C criter est double et vis la stability dans des conditions d'utilisation (caractere dynamique) ainsi que ia 
stabilite au stockage a differentes temperatures. 

5 

Lb stabllltS on utilisation 

[0078] Elie est caracterisee par una absence de demlxtion/decantatton ou autre rupture de I'emulsion observee sur 
un echantillon de 1 litre place dans un recipient de verre a fond plat (type becher), ayant subi un cycle simulant revolution 
to de temperature du carburant sejournant dans un reservoir. On dit qu'il y a demixtion quand le volume du sumageant, 
correspondent a un relargage du gazole, est superieur a 5 % du volume total de Techantillon, ou quand il y a apparition 
d'un pied d'eau au fond du becher. 

[0079] Pour chaque formulation « ete » et « hiver », ie profil du cycle de variation des temperatures est illustrS Figure 
6 . On notera que le systeme doit etre agjte (agitation mecanique douce, environ 60 t/rnn), ou au repos selon la phase 
is du cycle. La Figure 6.1. illustre le cycle formulation et6 et ia Figure 6.2. celui de la formulation hiver. 

Lb stability au stockage 

[0080] Elle est caracterisee par une absence de demixtion/decantation apres 3 mois de stockage statique dans des 

20 fioles tronconiques, pour 3 echantillons places respectivement a 0° C, 20°C, et 40°C. 

Ces criteres ont ete appliques aux formulations obtenues a partir des compositions A a L, telles que decrites dans le 
tableau 3. Les resultats sont fournis dans le tableau 3. Certaines formulations sont additivees egalement par du me- 
thanol (MeOH) en solution dans Feau, le pourcentage 6tant exprimd en volume par rapport au volume de la formulation 
totale ou par de Tester methylique de colza (EMC) en solution dans le gazole, le pourcentage etant exprime en volume 

25 par rapport a celui de la formulation totale. r 
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[0082] La stability au stockage s'apprecie par le temps plus ou moins long pour que la formulation presente ie phe- 
nomene de dSmixtion. 



EXEMPLE H : PREPARATION D'UNE EMULSION GAZOLE/EAU/SYSTEME EMULSIFIANT (SELON L'INVENTION 
S ET SELON L'ART ANTERIEUR LE PLUS PROCHE) 

11.1 . EMULSION SELON L'INVENTION (EMULSION 3:2:1) 

ETAPE -a - 

10 

[0083] 11.1.1. - Pour la preparation de 200 kg d^mulsion, les materiaux de depart mis en oeuvre sont les suivants : 

- 164kgdegazole, 

- 4 kg de systeme 6mulsifiant (SE) ; 

15 * 2 kg d'un procetane du type nitrate d'alkyle commercialism sous la reference CI 0801 par la SoctetS OCTEL, 
30 kg d'eau du rSseau. 

[0084] 11.1 .2. Obtention du systeme emulsifiant : 

[0085] Les 4 kg de systeme Emulsifiant sont obtenus en melangeant dans un melangeur a ha I ices tournant a que iques 
20 centaines de tours/min pendant quelques minutes : 

- 3 parties en poids, sort 2 kg de SORBITHOM®* S06 commercialise par la socidte" UNION DERI VAN SA, 

- 2 parties en poids, soit 1 ,333 kg de monooleate de polyethylene glycol de marque TILOL® 1 63 commercialis6 par 
la society UNION DERI VAN SA- 

25 - 1 partie en poids, soit 0,666 kg d l 6thoxylate de nonylphenol du type de celui commercialism sous la marque NO- 
NILFENOL® 9M OXIETHIL® par la SoctetS UNION DERIVAN SA. 



[0086] Ce systeme Emulsifiant pr6sente une HLB de 7,2. 

so ~ ETAPES - b - ET - c - PREMELANGE - FORMATION - EMULSION ET FRACTIONNEMENT 

[0087] On incorpore les 4 kg de systeme emulsifiant dans les 164 kg de gazole et Ton homogenise ce melange a 
- I'aide de I'agitateur a helice tournant a un regime de quelques centaines de tours/min pendant quelques minutes. Au 
cours de Pagitation, on ajoute les 2 kg de procetane, les 30 kg d'eau etant ajoutes juste avant le fractionnement decrit 
35 ci-apres. 

[0088] Le dispositif mis en oeuvre est celui represents a la figure 3. Ce dispositif est constituS : 

par un recipient 1 destin6 a contenir un (rquide 2 forme" par tous les constituants de I'eVnulsion a I'exclusion de 
Teau avant fractionnement ou par I'frnuteion stabilises en fin de fractionnement ; 
40 - par des moyens de fractionnement 3 stricto sensu, 
- et par un circuit 4 d'alimentation en eau (E). 

[0089] Le recipient 1 est un conteneur classique, qui est alimente" de maniere continue ou discontinue en prSmelange 
gazola/systeme e*mul$flant/adiitf 

45 [0030] Les moyens de fractionnement 3 comprennent un melangeur statique 5 du type de ceux de type SMV - 4DM 
20 (5 elements de melange en s6rie) commercialises par la Soci6te SULZER. Ce meMangeur est constitue par un 
cylindre creux prSsentant une entree et une sortie de fluide et definissant, a l'interieur du cylindre, un parcours en zig- 
zag pour le fluide, a I'aide de plusieurs Stages de cloisons transversales pourvue de fentes obliques formant des 
canalisations de passage de fluide. La sortie du melangeur statique 5 est reiie" a un conduit 6 d6bouchant a l'interieur 

so du recipient 1 (moyens d'acheminement 6 de I'effluent dans le recipient 1 ), tandis que son entr6e est connected a un 
conduit 7 6quipe d'une pompe 8. L'extremite" libre 9 de cette canalisation 7 plonge dans le bain de prem6lange ou 
d'Smulsion 2 contenu dans le recipient 1. Elle est par aiileurs reliee en amont et au voisinage de Pentr6e de pompe 8 
a une canalisation 10 d'alimentation en eau, qui forme avec la vanne 11, le circuit 4 evoqu6 ci-dessus. Ce dispositif 
est de nature a assurer une importante perte de charge, a debit nominal, de maniere a provoquer la dispersion de 

55 PeVnulsion. 

[0091] Le fractionnement a i'aide de ce dispositif s'opere de la maniere suivante: apres remplissage du recipient 1 
par le premeMange gazole/SE/additifs, la pompe 8 est mise en tonctionnement de maniere a instaurer une circulation 
de fluide au travers du melangeur statique 5. On ouvre alors I'electrovanne 11 pour assurer I'alimentation en eau et ie 
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melange de celle-ci avec le prdmeMange G/SE/A au sein de la pompe 8, ce melange 6tant ensuite achemin6 vers le 
m6langeur statique pour y subir le fractionnement souhaite. La pression du fluide en sortie de pompe 6 est de 5 MPa. 
[0092] Dans le present exemple, les 30 kg d'eau sont introduits en environ 1min. Le systeme fonctionne en boucle 
pour assurer un fractionnement pendant 30 min. On obtient ainsi 200 kg d'6mulsion repondant aux caracteristiques 
s de Invention. Cette Emulsion prSsente une couleur blanchStre et une viscosite* cinSmatique de 6,2 mrriS/s a 20°C. 

H.2. EMULSION SELON LES PROPORTIONS DE L'ART ANTERIEUR (EMULSION 1:1:1) 

[0093] On prepare egafement 200 kg d'emulsion avec 164 kg de gazole, 4 kg de systeme emulsifiant, 2 kg d'additifs 
10 constitue par de I'oxyde de magnesium et du toluene et 30 kg d'eau. 

Les proportions de SORBITHOM® SOS.: TILOL 163®: NONILFENOL® 9 M OXIETHIL® sont de 14 1 : 1 et non de 
3 : 2 : 1 comme prevu au paragraphe li.1. ci-dessus. Ce systeme emulsifiant prSsente une HLB de 8,7. 
Le protocole opeVatoire mis en oeuvre est celui d6crit dans la demande de brevet PCT WO 93/18 117. 

1S LES 200 KG D'EMULSION OBTENUS AINSI SONT DE COULEUR BLANCHATRE. 

EXEMPLE III : CARACTERISATION STRUCTURELLE ET FONCTIONNELLE DES EMULSIONS 1.1. ETI.2. DE 
L'EXEMPLE I 

20 A - STABILITE 

1 - Observations au microscope 

[0094] Les figures 1 et 2 annexees montrent ctairement la difference de profil dimensionnel des gouttelettes de 
25 phase dispersed aqueuse. Dans le cas de l'6mulsion 11.1 M on peut constater une homog^neite" de diametre des gout- 
telettes, avec une valeur maximale de Pordre du jim ce qui Stablit la monodispersion des gouttelettes. Contrairement 
a cela, les gouttelettes d'eau de I'emulsion II.2. connues montrent une tres grande disparite dimensionnelle, avec une 
majorite de gouttelettes de taille superieure a. 5 um et une proportion non negligeable de gouttelettes de taille superieure 
a 10ujm. 

30 

2 - Essais de stabilite iors d'un usage reel sur bus de transport en commun 

[0095] Les bus utilises pour ces essais sont des vehicuies Renault Vehicules Industriels® de type R312, presentant 

un reservoir de gazole dote d'un soutirage en point bas, de facon a eviter le desamorcage de la pompe a injection en 
35 cas de freinage, de virage, ou de c6te. 

[0096] On approvisionne un premier bus avec 300 litres de I'emulsion selon 11.1. et un deuxieme bus comparatif 

egalement avec 300 litres de I'emulsion selon II.2 

. Les deux bus eltectuent un parcours de 100 km urbain. 

Ms sont ensuite mis a Parret pendant 48 heures. 
40 On procede alors au redemarrage des deux bus. Les deux demarrent. Mais apres 1 5 a 30 secondes de fonctionnement . 

au ralenti le bus comparatif cale, ce qui n'est pas le cas pour le bus dont le carburant est forme par I'emulsion selon 

{'invention. 

Le calage du bus comparatif s'expiique par le manque de stabilite" de I'emulsion 11.2., qui a subi un dephasage par 
dScantation gravitaire au cours de I'arret de 48 heures. II s'ensuit que Iors du soutirage de carburant en culot de 
45 reservoir, de grandes quantity d'eau d§phas6e ont 6X6 amen6es par la pompe d'injection en chambre de combustion. 
Ces teneurs en eau trop importantes provoquent irremediablement le calage du moteur. 

[0097] Par ailleurs, on peut s'attarder Egalement sur les perturbations susceptibies d'etre entraTnees par les emul- 
sions IL2, (instables contrairement aux 6mulsions 11.1. selon I'invention), dans les elements du circuit d'injection de 
tous les moteurs diesels. De tels circuits comportent un fiftre ayant un seuil de filtration compris entre 1 et 2 fim cor- 

50 respondant au jeu fonctionnel de la pompe d'injection et de I'injecteut 

Dans le cas ou des gouttes d'eau de diametre sup6rieur ou 6gal au seuil de filtration sont amends au contact du filtre, 
elies ne pourront pas ou peu migrer au travers des pores du filtre. Et il s'ensuivra done une retention d'eau et une 
accumulation d'eau dans le corps du filtre, ce qui est particulierement nefaste. De plus, il pourrait 6galement se produire 
une obturation et un colmatage indesirables du filtre. 

ss Ce ph6nomene peut etre mis en Evidence ex situ en realisant un circuit de circulation d'6mulsion dans un filtre dont 
le seuil de filtration est de 1- 2 um En travaillant a pression constants, on peut apprecier le colmatage: 

en mesurant les pertes de charge et les diminutions de debit, 
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- de meme qu'en recueillant au fond du filtre de I'eau ou de I'emulsion rich8 en eau se presentant sous form© de 
grosses gouttelettes. 

[0098] II est a noter que le phenomene de gel de I'eau, susceptible d'inlervenir dans des conditions hivernales de 
s circulation, ne ferart qu'accroTtre les risques et la Vitesse de colmatage, des lors que Ton n'emploio pas des 6mulsions 
selon I'inv ntion mais des emulsions selon Tart anterieur comprenant des gouttelettes d'eau dont le d est superieur a 
5 urn 

B. PROPRIETES DES EMULSIONS EAU/GAZOLE 11.1. SELON LIN VENT! ON, SUR LE FONCTIONNEMENT DE 
10 MOTEURS DIESEL 

1. BUS RVI 312 A MOTEUR DIESEL A INJECTION DIRECTE 

[0099] On realise une sSrie d'essais sur les vehicules RVI R312 mentionnes ci-dessus en les soumettant a un cycle 
is de fonctionnement tel que represent6 sur la figure 4 et comprenant une phase R de ralenti, une phase A d'acc6l6ration, 
une phase P de plein regime (plateau) et une phase D de deceleration. Les regimes varient de 500 tr/min en phase 
R & 2 200 tr/min en phase P. La dur6e des phases RAPD du cycle est donnee sur le graphe. Dans les conditions 
d'essais ce cycle est rep6t6 quelques dizaines de fois sur les vehicules RVI 312. 

20 1. 1. mesure opacity maximale des fume'es pendant /a phase A 

[0100] Cette mesure est realisee a i'aide d'un opacimetre full flow (en ligne) de type technotest 490. 
[0101] On realise 5 mesures avec de l'6mulsion 11.1. selon ('invention et avec du gazole pur a titre de temoin. II est 
a noter que le gazole employs pour la preparation de I'emulsion utilisS est le meme que le gazole temoin. 
25 [01 02] L'opacite maximale, exprimee en m* 1 , est en moyenne de 3,51 pour le gazole pur et de 1 ,22 pour I'emulsion 
selon Pinvention, 

[0103] Cela represente une reduction de 65 % de l'opacite, a mettre au benefice de I'emulsion selon I'invention. 
1.2. teneur en moyenne en polluant invisible (NO et CO) et visible (fum&e) 

30 

[0104] 

(i)NO x : 

T Les mesures de ce polluant NO x ont ete r6alis6es par chimiluminescence a I'aide d'un dispositif anaiyseur 

35 ' COSMA. 

De la meme facon que precedemment, on realise cinq mesures sur du gazole pur et sur de I'emulsion H.1. 
pr6par6 a. partir d'un gazole ayant la meme origine que le gazole pur t6moin. Les rSsultats obtenus sont les 
suivants : 

40 - gazole pur : 266 v.p.m (volume par million), 

emulsion : 224 v.p.m ; 

Sort une reduction de 16 %. 
(if) CO: 

45 Les analyses de ce polluant dans l^chappement ont 6te" r6alis6es a I'aide d'un dispositif anaiyseur COSMA 

a absorption infra-rouge. M§me conditions qu'en (I). 
Les r£sultats obtenus sont les suivants : 

gazole : 475 v.p.m 
50 . Emulsion : 216 v.p.m ; 

Sort une reduction de CO de 33 %. 
(Hi) Partlcules solides : 

55 [0105] Les mesures de particules solides sont realisees a I'aide d'un minitunnel de dilution selon la m6thode norma- 
lise ISO 8178. 

[0106] MSmes conditions que ci-dessus. 
[0107] Les r6sultats obtenus sont les suivants : 



17 



EP 0 888 421 B1 



- gazole pur : 45,6 mg/m 3 
Emulsion : 29,6 mg/m 3 . 

[0108] Soil une reduction de particules solides de 35 % au benefice des Emulsions selon 1'invention. 

5 

2) PEUGEOT 106 - MOTEUR DIESEL A INJECTION INDIRECTE DE TYPE TU D5 VERSION ATMOSPHERIQUE 

[0109] On realise des essais a' I'aide des vehicuies Peugeot 106 vises ci-dessus, selon des protocoles normalises 
dans I'Union Europeenne pour I'homologation de vShicules, a savoir : ECE (parcours urbain) et EUDC (parcours peri- 
i o urbain - mote ur chaud). 

[0110] On mesure les teneurs moyennes en polluants dans ces conditions d'essai. 

<i)NO: 

is - gazole : 0,64 g/km 

emulsion 11-1. selon I'invention : 0,54 g/km. 

Soit une reduction de 16 %. 
(fi) hydrocarbures imbrules: 

20 Ces mesures sont realisees k I'aide d'un analyseur h ionisation de flamme, chauffe, dans les conditions stan- 

dards definies par les normes ECE/EUDC. 
Les resultats obtenus sont les suivants : 

- gazole pur : 0,08 g/km 
2s - emulsion : 0,07 g/km; , 

Soit une reduction de 8,8 %. 
(ill) particules solides 

30 - gazole: 0,04 g/km. 

emulsion 11.1 : 0,02 g/km. 

[0111] Soit une reduction de 46 %. 

35 EXEMPLE IV : PREPARATION ET CARACTERISATION D'UNE EMULSION EAU/GAZOLE A 35 % EN POIDS 
D'EAU 

IV. 1. PREPARATION 
40 [0112] La composition de I'emulsion preparee est la suivante: 

- 122 kg gazole 

4 kg systems emulsifiant du type 3:2:1 : selon !' exempts 11.1 . (2 % du systems emulsifiant) par rapport a la masse 
totale de I'emulsion, 
4S ~ 4 kg de procetane, CI 0801 d'OCTEL 

- 70 kg d'eau (35 %). 

[0113] Le protocole de preparation est lemeYne que celuidonnS k Pexemple 11.1. 

50 IV.2. CARACTERISATION 

[011 4] On realise des efl ets sur un banc moteur monocylindre & injection directe de cylindree de f'ordre de 500 cm 3 . 
[011 5) L'emuision preparee en IV.1 est stable et presents sensiblement le meme profil dimensionnel de gouttelettes 
aqueuses, que I'emulsion obtenue selon I'Exemple 11.1. 
S5 [0116] Le regime impost au moteur au cours des essais est de 2 250 tr/min avec une pression mpyenne effective 
de 8,4 MPa (pleine charge). 

[0117] Des mesures de gaz polluants sont effectues a I'echappement : 
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(I) ans recirculation de gaz d'echappement a. ('admission. 

Les mSthodes de mesure sent les mSmes que cedes cit6es preeSdemment. 

*NO x : 

5 

- gazole pur : 23,7 mg/ 

* emulsion IV.I : 11,0 mg/s ; 

Soit une reduction de 54 % 
to * f umees - Point BOSCH 

- gazole pur : 1,1 

- emulsion I V.1.: 0,2; 

is Soit une reduction de 82 %. 

(ii) Avec recirculation de gaz d'6chappement k ('admission k hauteur de 16,5 %. 
* NO x : 

20 

gazole pur : 7,95 mg/s 

- emulsion IV.1. : 4,98 mg/s ; 

Soit une reduction de 38 %. 
25 * Fumees - Point BOSCH , 

gazole : 3,6 

- emulsion IV.1.: 1,6; 

so [0118] Soit une reduction de 55 % des f umees. 

[0119] Sachant qu'un taux de 3,6 n'est pas acceptable alors qu'un taux de 1 ,6 est tout k fait tolerable. 



Revendicatlons 

35 ' 3f? 

1. Combustible perfectionne, comprenant une emulsion d'eau dans au moins un hydrocarbure, caracterise 
-> en ce que cette Emulsion comporte un systeme emulsifiant comprenant : 
40 A (I) au moins un ester de sorbitol de formule generate: 



45 



k 0 J-CH— CH a -X 0)OU \ 0 CH CH— CH-X 0") 



X H X 



50 dans laquelle : 



- les radicaux X sont identiques ou diff erents entre eux et correspondent chacun a. : OH , R 1 COO- avec 
R 1 representant un radical hydrocarbon^ aliphatique, sature ou insature, Iin6aire ou ramified even- 
tuellement substitue par des hydroxyles et ayant de 7 a. 22 atomes de carbone, R 1 6tant de presence 
55 un reste acide gras priv6 d'un carboxyle terminal, 

cet ester (I) presentant une HLB (Hydrophile Lipophile Balance) comprise entre 1 et 9 ; 

A (II) au moins un ester d'acide gras de formule generate : 
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R -C~0-(R s O^R 4 
0 

dans laque'ile ; 

R 2 represente un radical hydrocarbon^ aliphatique, sature ou insature, lineaire ou ramifie, eventuel- 
lement substitue par des fonctions hydroxyles et ayant de 7 a 22 atomes de carbone, R 2 etant de 
preference un reste acide gras prive d'un carboxyle terminal-, 
R 3 etant un alkylene lineaire ou ramifie en C 1 -C 10 , de preference en C 2 -C 3 , 
n est un nombre entier superieur ou egal a 6 de preference compris entre 6 et 30, 
- R 4 correspond a : H, alkyle Iin6aire ou ramifie en C r C 10 , 



o 

4-. 



avec R 5 repondant a la meme definition que celle donnee supra pour R 2 ; 
cet ester (li) ayant de preference une HLB superieure ou 6gale a 9 ; 

A (III) au moins un alkylphenolpolyalcoxyie de formule generate: 



R'-<g^O-f R '-O^R« 



dans laquelle : 

R 6 represente un alkyle lineaire ou ramifie en C-,-C 2 o, de preference en C 5 -C 20 ; 

m est un nombre entier superieur ou 6gal a 8, de preference compris entre B et 1 5, 

R 7 et R 8 repondent respectivement aux m£mes definitions que celles donnees supra pour R 3 et R 4 

de la formule (II), 

cet ester (III) ayant de preference une HLB comprise entre 10 et 15; 

~» en ce que ce systeme emulsifiant a une HLB globale comprise entre 6 et 8, de preference entre 6,5 
et7,5. 

et en ce que Pemulsion est realisee de telle sorte que la taille rnoyenne des gouttelettes de phase 
disperses aqueuse soit inferieure ou 6gale a 3 um, de preference a 2 jim et plus preferentieilement 
encore a 1 urn, avec un ecart-type inferieur a 1 um. 

Combustible selon la revendication 1 , caracteris6 en ce que I'emulsion comprend au moins 5 % en poids d'eau et 
en ce que la concentration en systeme emulsifiant par rapport a la masse totale du combustible est inferieure ou 
egale a 3 % en poids, de preference a 2 % en poids. 

Combustible selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise en ce que le systeme emulsifiant comprend 
les composes (I), (II) et (III) et en ce que les proportions en ces composes sont les suivantes: 

(I) de 2,5 a 3,5 parties en poids 
de preference 3 parties en poids 

(II) de 1 ,5 a 2,5 parties en poids 

de preference 1,5 a 2 parties en poids 

(III) de 0,5 a 1,9 parties en poids 

de preference 0,5 a 1 ,5 parties en poids. 
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4. Combustible selon Tune quelconque des revendications 1 & 3 caracterise en ce que : 

(0 est choisi parmi les orates de sorbitan, le sesquioieate de sorbitan etant pr6fere, 

(II) st choisi parmi les oleat s et/ou les stearates et/ou les ricinoieates de polyethylene glycol (PEG), 

5 de preference parmi ceux dont le PEG a un poids moleculaire inf erieur ou egal'a 450, de preference de I'ordre 

de 300. 

(III) est choisi parmi les nonylphenols et/ou les octylphenois poly6thoxyles, les nonylphenols polyethoxyies 
etant particulierement preterms. 

io 5. Combustible selon la revendication 4, caracterise' en ce que le compose (II) du systeme emuisifiant est un melange 
de nonylphenols polyethoxyies, de preference de deux nonylphenols polyethyoxyles ayant respectivement 9 et 
1 2 restes oxyde d'ethylfcne. 

6. Combustible emulsionne selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que I'hydrocarbure 
is est choisi dans le groupe de produits suivants : gazoles, essences, kerosenes, mazouts, carburants de synthese, 

huiles vegetates ou animales esterifiees ou non, et leurs melanges. 

7. Combustible 6mulsionn6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caract6ris6 en ce qu'outre le systeme 
emuisifiant il comprend des additifs formes par un ou plusieurs composes procetanes choisis, de preference, parmi 

20 les peroxydes et/ou les nitrates et leurs melanges. 

8. Combustible emulsionne seion Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'il comprend, a 
titre cfadditifs : 

25 - au moins un catalyseur metallique ou alcalino-terreux de la reaction de post-combustion des suies, (edit ca- 
talyseur etant de preference a base de magnesium, calcium, baryum, cerium, cuivre, fer ou leurs melanges ; 

- eventuellement au moins un biocide - de preference un bactericide 
et eventuellement au moins un antigel choisi parmi les glycols. 

30 9. Combustible 6muisionn6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise par la composition suivante: 

- hydrocarbure(s) 50 a 99 % de preference 65 a 99 % 

- eau 0,1 a 50 % de preference 1 a 35 % 

- systeme emuisifiant 0,05 a 5 % de preference 0,1 a 3 % 
as ~ - additifs 0,01 a 5 % de preference 0,05 a 2 %. 

10. Combustible selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'il comprend au moins une 
huile v6g6tale esterifi6e ou non et/ou au moins un extrait de celle-ci, de preference a raison de 1 a 60 % en poids. 

40 11. Composition d'additifs pour combustible, en particulier carburant, caracterise en ce qu'elle comprend 
^ssentiellement : 

- le systems emuisifiant tel que d6fini dans Tune quelconque des revendications 1 a 10, 

- et eventuellement au moins un autre additif de preference choisi parmi les produits suivants : procetanes, 
45 promoteurs catalytiques de combustion et suies, biocides, detergents, composes ammoniaques, anti-gels, 

huiles vegetates et animales esterifi6es ou non et leurs melanges. 

12. Proc6d6 d'obtention d'un combustible emulsionne caracterise en ce qu'il consiste essentiellement de maniere 
simultanee ou non : 

so 

- a - a mettre en oeuvre au moins un hydrocarbure, de I'eau et un systeme emuisifiant comprenant: 

A (!) au moins un ester de sorbitol de formule gen6rale : 

55 
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dans laquelle : 

- les radicaux X sont identiques ou differents entre eux et correspondent chacun a : OH, R 1 COO- avec 
R 1 representant un radical hydrocarbon^ aliphatique, sature ou insature, lineaire ou ramifie. even- 
tuellement substitue par des hydroxyles et ayant de 7 a 22 atomes de carbone, R 1 etant de preference 
un reste acide gras prive d l un carboxyle terminal, 
cet ester (I) presentant une HLB comprise ou egale a 1 et 9 ; 

A (II) au moins un ester d*acide gras de formule generate : 



R2 -C-0-(R 3 Ct-R 4 (i,) 
0 

dans laquelle : 

R 2 repr^sente un radical hydrocarbon^ aliphatique, sature ou insature, lineaire ou ramifie, eventueilement 
^ubstitue parties fonctions hydroxyles et ayant de 7 a 22 atomes de carbone, R 2 etant de preference un reste 
acide gras prive d'un carboxyle terminal, 

R 3 etant un alkylene lineaire ou ramifie en C 1 -C 10 , de preference en C 2 -C 3 , 

n est un nombre entier superieur ou egal a 6 de preference compris entre 6 et 30, 

R 4 correspond a : H, alkyle lineaire ou ramifie en C r C 10> 



-C-R 5 

avec R 5 repondant a la meme definition que celie donnee supra pour R 2 ; 
cet ester (If) ayant de preference une HLB superieure ou 6gale a 9 ; 

A (III) au moins un alkylphenolpolyalcoxyie de formule generate : 



dans laquelle : 



R 6 represente un alkyle lineaire ou ramifie en C r C20> de preference en C 5 -C 2 o 

m est un nombre entier superieur ou egal a 8, de preference compris entre 8 et 15, 

R 7 et R 8 repondent respectivement aux memes definitions que celles donnees supra pour R 3 et R 4 de la 

formule (II), 

cet ester (HI) ayant de preference une HLB comprise entre 10 et 15 ; 

Ce systems emulsifiant ayant une HLB comprise entre 6 et 8 de preference entre 6,5 et 7,5. 



22 



EP 0 888 421 B1 



l> et d'eventuels autres additifs; 

- b - a m6langer ces constituants de maniere a former une emulsion eau dans huile, 

- c - et a soumettre I'emulsion a un fractionnement de maniere a reduire la taille des gouttelettes de phase 
dispersee aqueuse a une taille moyenne inferieure ou egale a 3 jam, de preference 2 fim el plus preferentiel- 
lement encore 1 \im, avec un ecart-type inferieur a 1 urn. 

13. Precede selon la revendication 12, caracterise en ce que le systeme emulsifiant employe a la composition 
suivante : 

(I) de 2,5 a 3,5 parties en poids 

de pr6f eVence 3 parties en poids 

(II) de 1 ,5 a 2,5 parties en poids 

de preference 1 ,5 a 2 parties en poids 

(III) de 0,5 a 1.9 parties en poids 

de presence 0,5 a 1 ,5 parties en poids. 

14. Precede selon la revendication 1 2 ou 1 3 caracterise en ce que lors de 1'etape - c - t Ton met en oeuvre des moyens 
de fractionnement du type tamis, melangeur statique, m6langeur a rotor, melangeur a ultra-sons. 

15. Dispositif pour la mise en oeuvre du precede selon Tune quelconque des revendications 10 a 14, caracterise en 
ce qu'il comprend essentiellement : 

- au moins un recipient (1) susceptible de contenir un premelange (2) hydrocarbure(s)/syst&me Emulsifiant/ 
additif(s) et/ou I'emulsion comprenant tout ou partie de I'eau qui rentre dans sa^constitution, 

des moyens (3) de fractionnement de I'emulsion comportant, de preference, au moins un melangeur statique 
(5) dont I'entrde est relive a un conduit (7) pourvu d'au moins une pompe (8) et dont Pextremite libre (9) est 
destinee a plonger dans le conteneur (2) du recipient (1), la sortie du melangeur (5) 6tant connectee a des 
*moyens d'acheminement (6) de I'effluent dans le recipient (1), 

- e\ d'un circuit (4) d'alimentation en eau, de preference comprenant au moins une canalisation (10) equipee 
tfune vanne (11) et reltee au conduit (7) en amont de la pompe (8). 

Patentanspruche 

1. Verbesserter Brennstoff, umfassend eine Emulsion von Wasser in wenigstens einem Kohlenwasserstoff, dadurch 
gekennzeichnet, daO 

-> diese Emulsion ein Emulgatorsystem beinhaitet, welches umfaflt: 



A (I) wenigstens einen Sorbitester der allgemeinen Forme): 



X 




X 



X 



^worin: 



- die Reste X untereinander gleich Oder verschieden sind und jeder OH, F^COO- entspricht, wobei R 1 
einen gesattigten Oder ungesattigten, iinearen oder verzweigten, gegebenenfalls durch einen Hydro- 
xylrest substituierten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 22 Kohlenstoffatomen darsteltt, 
wobei R 1 vorzugsweise ein Fettsaurerest ist, der mit einer endstandigen Carboxylgruppe endet, 
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wobei dieser Ester (I) einen HLB-Wert (Hydrophil/Lipophil-Gleichgewicht) zeigt, der zwischen 1 und 
9 enthalten ist; 

A (II) wenigstens einen Fettsaureester der allgemeinen Forme!: 



R 2 — C — O(R 3 0)^-R A 

II ' (ID 

0 



worin: 

- R 2 einen gesattigten oder ungesattigten, linearen oder verzweigten, gegebenenfalts durch sine Hy- 
droxytfunktion substituierten aiiphatischen Kohlenwasserstoff rest mit 7 bis 22 Kohlenstoffatomen dar- 
stellt, wobei R 2 vorzugsweise ein Fettsaurerest ist, der durch eine endstandige Carboxylgruppe ab- 
geschlossen ist, 

- R 3 eine lineare oder verzweigte C r C 10 -, vorzugsweise C r C 3 -Alkyiengruppe ist, 

- n eine ganze Zahl groBer oder gieich 6, vorzugsweise zwischen 6 und 30, enthalten ist, 

- R 4 H, einem linearen oder verzweigten C r C 10 -AIkylrest, 



O 




entspricht, 

wobei R 5 die gleiche Definition aufweist wie R 3 oben; 

. wobei der Ester (II) vorzugsweise einen HLB-Wert von groBer oder gieich 9 aufweist; 
A (III) wenigstens einen Alkylphenolpolyalkoxyl-Rest der allgemeinen Formel: 

R 6 -^O>-0-(R 7 -0tR 8 



worin: 

R 6 einen linearen oder verzweigten C^C^-, vorzugsweise Cg-C^-Alkylrest darstellt; 

m eine ganze Zahl von groBer oder gieich 8, vorzugsweise zwischen 8 und 15, ist, 

R 7 und R 8 jeweils der gleichen Definition entsprechen, welche oben fur R 3 und R 4 der Formel (II) 

angegeben ist, 

wobei dieser Ester (III) vorzugsweise einen HLB-Wert aufweist, welcher zwischen 1 0 und 1 5 enthalten ist; 

-» dadurch, daB das Emulgatorsystem einen Gesamt-HLB-Wert aufweist, welcher zwischen 6 und 8, 
vorzugsweise zwischen 6,5 und 7,5 liegt, 

dadurch, daB die Emulsion derartverwirkiicht wird, daB die mittlere GroBe der Tropfchen der waBrigen 
dispergierten Phase kleiner oder gieich 3 urn, vorzugsweise 2 u.m und bevorzugter 1 jim mit einer 
Standardabweichung von kleiner 1 urn ist. 

Brennstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Emulsion wenigstens 5 Gew.-% Wasser umfaBt 
und dadurch, daB die Konzentration an Emulgatorsystem im Verhaltnis zur Gesamtmasse des Brennstofies kleiner 
oder gieich 3 Gew-%, vorzugsweise 2 Gew-%, betragt. 
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3. Br nnstoff nach Anspruch 1 Oder nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl das Emulgatorsystem die Ver- 
bindungen (I), (II) und (III) umfaBt und dadurch, daB die Verhattnisse an diesen Verbindungen die folgenden sind: 

(I) 2,5 bis 3,5 Gewichtsteile, vorzugsweise 3 Gewichtsteile, 

s 

(I!) 1,5 bis 2,5 Gewichtsteile, vorzugsweise 1,5 bis 2 Gewichtsteile, 
(III) 0,5 bis 1,9 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Gewichtsteile. 
io 4. Brennstoff nach jedem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8: 

(I) aus den Sorbitoleaten ausgewahlt ist, wobei die Sorbit-Sesquioleate bevorzugt sind, 

(II) aus den Oleaten und/oder Stearaten und/oder den Ricinoleaten von Polyethylenglycol (PEG) ausgewahlt 
15 ist, vorzugsweise aus jenen, bei denen das PEG ein Molgewicht von kleiner Oder gleich 450, vorzugsweise 

in der GroBenordnung von 300 aufweist, 

(III) aus den Nonylphenolen und/oder den poiyethoxylierten Octylphenolen ausgewahlt ist, wobei die polye- 
thoxylierten Nonylphenole besonders bevorzugt sind. 

20 

5. Brennstoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (II) des Emulgatorsystemes eine Mi- 
schung von poiyethoxylierten Nonylphenolen, vorzugsweise von zwei poiyethoxylierten Nonylphenolen, welche 
jeweils 9 bis 12 Ethylenoxidreste aufweisen, ist. 

25 6. Emulgierter Brennstoff nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Kohlenwasserstoff 
ausderGruppe der folgenden Produkte ausgewahlt ist: Gasole, Benzine, Kerosine, schwere Heizole, synthetische 
Treibstoffe, veresterte Oder nicht-veresterte pflanzliche oder tierische 6le und deren Mischungen. 

7. Emulgierter Brennstoff nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB er auBer dem Emulga- 
30 torsystem Additive umfaBt, welche aus einer oder mehreren ProcetanVerbindungen ausgewahlt sind, welche vor- 
zugsweise aus den Peroxiden und/oder den Nitraten oder ihren Mischungen ausgewahlt sind. 

8. Emulgierter Brennstoff nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB er als Additiv umfaBt: 

35 - wenigstens einen metallischen oder erdalkaiischen Katalysator der Nachverbrennungs-Reaktion von RuB, 

wobei der Katalysator vorzugsweise auf Basis von Magnesium, Calcium, Barium, Cer, Kupfer, Eisen oder 
deren Mischungen vorliegt; 

- gegebenenfalls ein Biozid, vorzugsweise ein Bakterizid, 

- und gegebenenfalls wenigstens ein Antigelierungsmittel, ausgewahlt aus den Glycolen. 



40 



9. Emulgierter Brennstoff nach einem der AnsprOche 1 bis 8, gekennzeichnet durch die folgende Zusammensetzung: 



- Kohlenwasserstoff (e) 50 bis 99 %, vorzugsweise 65 bis 99 % 

- Wasser 0,1 bis 50 %, vorzugsweise 1 bis 35 % 

45 - Emulgatorsystem 0,05 bis 5 %, vorzugsweise 0,1 bis 3 % 

- Additive 0,01 bis 5 %, vorzugsweise 0,05 bis 2 %. 

10. Brennstoff nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB er wenigstens ein verestertes oder 
nichtverestertes pflanziiches 6l und/oder wenigstens ein Extrakt davon, vorzugsweise im Verhaltms von 1 bis 60 

so Gew.-% umfaBt. 

11. Addftivzusammensetzung fur Brennstoff, insbesondere Treibstoff auf Kohlenwasserstoffbasis, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie im wesentlichen umfaBt 

55 - das Emulgatorsystem, wie es in einem der Anspruche 1 bis 10 definiert ist, 

und gegebenenfalls wenigstens ein weiteres Additiv, vorzugsweise aus den folgenden Produkten: Procetane, 
katatytischer Promotor der Verbrennung und RuB, Biozide, Detergenzien, ammoniakalische Verbindungen, 
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Antigelierungsmittel, veresterte oder nicht-veresterte pflanzliche 6le und deren Mischungen. 

12. Verfahren zum Erhalten eines emulgierten Brennstoffes, dadurch gekennzeichnet, daB es im wesentlichen in 
gleichzeitiger oder nicht gleichzeitiger Weise umfaBt: 

-a- Einsetzen wenigstens eines Kohlenwasserstoffes, von Wasser und einem Emulgatorsystem, welches um- 
faBt: 

A (I) wenigstens einen Sorbitester der allgemeinen Formel: 

^j^-CH— CH.-X (0 oder L CH— CH— CH.-X « 
X H X ' v 

worin: 



die Reste X gleich oder verschieden voneinander sind und jeweils OH, R 1 COO- entsprechen, wobei 
R 1 einen gesattigten oder ungesattigten, linearen oder verzweigten, gegebenenfalls durch einen Hy- 
droxylrest substituierten aiiphatischen Kohienwasserstotf mil 7 bis 22 Kohlenstoffatomen darsteltt, 
wobei R 1 vorzugsweise ein Fettsaurerest ist, welcher von einer endstandigen Carboxylgruppe abge- 
25 schlossen ist, 



30 



35 



f 



wobei der Ester (I) einen HLB-Wert zeigt, der gleich oder 1 bis 9 ist; 
A (II) wenigstens einen Fettsaureester der allgemeinen Formel: 



R 2 — C — 0-(R*0)^-R A 



worin: 



(II) 



40 - R2 einen gesattigten oder ungesattigten, linearen oder verzweigten, gegebenenfalls durch Hydroxylfunk- 

tionen substituierten aiiphatischen Kohienwasserstotf rest mit 7 bis 22 Kohlenstoffatomen darstellt, R 2 vor- 
zugsweiseein Fettsaurerest ist, wlecher von einer endstandigen Carboxylgruppe abgeschiossen ist, 
R 3 einen linearen oder verzweigten -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 3 -Alkylenrest darstellt, 
n eine ganze ZahlgroBer oder gleich 6, vorzugsweise zwischen 6 und 30, ist, 

45 R 4 H, einem Jinearen oder verzweigten C^^-Alkylrest, 

o 

II 

-C~R 5 

entspricht, wobei R 5 die gleiche Definition aufweist, welche oben fur R 2 gegeben ist; 
55 wobei der Ester (II) vorzugsweise einen HLB-Wert von groBer oder gleich 9 aufweist; 

A (HI) wenigstens einen polyalkoxylierten Alkyiphenolrest der allgemeinen Formel: 
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worin: 

- R 6 einen linearen oder verzweigten -Car, vorzugsweise C 5 -C 20 -Alkylrest darstellt; 

- m eine ganze Zahl von groBer oder gleich 8, vorzugsweise von 8 bis 15, ist, 

- R7 und R 8 jeweils der gleichen Definition entsprechen, welche oben fur R 3 und R 4 der Formel (II) ange- 
geben ist, 

wobei der Ester (II!) vorzugsweise einen HLB-Wert aufweist, welcher zwischen 10 und 15 enthalten ist; 
das Emulgatorsystem einen HLB-Wert zwischen 6 und 8, vorzugsweise zwischen 6,5 und 7,5 aufweist, 
und gegebenenfalls weitere Additive; 

- b- Vermischen dieser Bestandteile, so daB eine Wasser-in-OI-Erriulsion erzeugt wird; 

- c- und Fraktionieren der Emulsion um die TropfchengroBe der waBrigen dispergierten Phase aut eine 
mittlere GroBe kleiner oder gleich 3 u.m, vorzugsweise 2 urn und bevorzugter 1 um mil einer Abweichung 
unter 1 um zu reduzieren. 

1 3. Verf ahren nach Anspruch 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Emulgatorsystem die folgende Zusammensetzung 
aufweist: 

r 

(I) 2,5 bis 3,5 Gewichtsteile, vorzugsweise 3 Gewichtsteile, 
. (II) 1,5 bis 2,5 Gewichtsteile, vorzugsweise 1 ,5 bis 2 Gewichtsteile, 
(III) 0,5 bis 1 ,9 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,5 bis 1 ,5 Gewichtsteile. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB man wahrend der Stufe -c- Fraktionierungs- 
mittel vomTyp Sieb, statische Mischer, Rotormischer, Ultraschallmischer einsetzt. 

15. VorrichtungzurDurchfuhrungdes Verfahrens nach einem der Anspruche 10bis14, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie im wesentlichen umfaBt: 

- wenigstens eine Aufnahme(1 ), geeignet um eine Vormischung (2) aus Kohlenwasserstoff bzw. kohlenwasser- 
stoffhaltigem System/Emu lgator/Additiv(en) und/oder die Emulsion auf zunehmen, welche alles oder einen Teil 
des Wassers umfaBt, das in seine Konstitution eingeht, 

- Mittel (3) zum Fraktionieren derEmulsion, umfassend vorzugsweise wenigstens einen statischen Mischer (5), 
dessen Eingang mit einer Leitung (7), welche wenigstens mit einer Pumpe (8) verbunden ist, und deren freie 
Extremitaten (9) dazu bestimmt sind, in den Behalter (2) der Aufnahme (1) einzutauchen, wobei der Ausgang 
des Mischers (5) mit wahlweisen Ablettmitteln (6) des Abstromes in der Aufnahme (1) verbunden ist, 

- und einen Kreislauf (4) zum Einspeisen von Wasser, welcher vorzugsweise wenigstens ein Kanalisie- 
rungssystem (1 0) aufweist, das mit einem Ventil (11) ausgerustet ist und mit der Leitung (7) stromaulwarts 
der Pumpe (8) verbunden ist 

Claims 

1. Improved fuel comprising an emulsion of water in at least one hydrocarbon, characterized 
in that this emulsion contains an emulsifying system comprising: 
A (I) at least one sorbitol ester of the general formula 



27 



EP 0 888 421 B1 



CH — OL,— X {'> 
I 

X 

in which: 

the radicals X are identical to or different from one another and are each OH or R 1 COO-, where R 1 
is a linear or branched, saturated or unsaturated, aliphatic hydrocarbon radical optionally substituted 
by hydroxyls and having from 7 to 22 carbon atoms, R 1 preferably being a fatty acid residue without 
a terminal carboxyl, this ester (I) having an HLB (Hydrophile Lipophile Balance) of between 1 and 9; 

A (H) at least one fatty acid ester of the general formula 

R2 -c-°-( tf o)rR 4 (id 
o 

in which: r 

R 2 is a linear or branched, saturated or unsaturated, aliphatic hydrocarbon radical optionally substituted by 
hydroxy! groups and having from 7 to 22 carbon atoms, R 2 preferably being a fatty acid residue without a 
terminal carboxyl, 

R 3 being a linearor branched -C 1 -C 10 alkylene, preferably C 2 -C 3 alkylene, 
- n is an integer greater than or equal to 6 and preferably between 6 and 30, and 
R 4 is H, linear or branched C^C^ alky I or 




where R 5 is as defined above for R 2 , 

this ester (II) preferably having an HLB greater than or equal to 9; and 
A (III) at least one polyalkoxylated alkylphenol of the general formula 




in which: 

R 6 is a linear or.branched C^C^ alkyl, preferably C 5 -C 20 alkyl, 

m is an integer greater than or equal to B and preferably between 8 and 1 5, and 

R 7 and R 8 are respectively as defined above for R 3 and R 4 of formula (II), 

this ester (IN) preferably having an HLB of between 10 and 15; 
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-» in that this emulsifying system has an overall HLB of between 6 and 8, preferably of between 6.5 and 7.5; 

-> and in that the emulsion is prepared in such a way that the mean size of the droplets of aqueous disperse 
phase is less than or equal to 3 urn, preferably 2 u/n and particularly preferably 1 \txr\, with a standard deviation 
5 of less than 1 urn. 

2. Fuel according to claim 1 , characterized in that the emulsion comprises at least 5% by weight of water and in that 
the concentration of the emulsifying system relative to the total weight of the fuel is less than or equal to 3% by 
weight, preferably less than or equal to 2% by weight. 

10 

3. Fuel according to claim 1 or claim 2, characterized in that the emulsifying system comprises the compounds (I), 
(II) and (III) and in that the proportions of these compounds are as follows: 

(I) from 2.5 to 3.5 parts by weight 
is preferably 3 parts by weight, 

(II) from 1 .5 to 2.5 parts by weight 
preferably 1 .5 to 2 parts by weight, 

(III) from 0.5 to 1 .9 parts by weight 
preferably 0.5 to 1 .5 parts by weight. 

20 

4. Fuel according to any one of claims 1 to 3, characterized in that: 

(I) is selected from sorbitan oleates, sorbitan sesquioleate being preferred, 

(II) is selected from polyethylene glycol (PEG) oleates and/or stearates and/or rictnoleates, preferably from 
25 those in which the PEG has a molecular weight less than or equal to 450, preferably of the order of 300, 

(III) is selected from polyethoxylated nonylphenols and/or octylphenols, polyethoxylated nonylphenols being 
particularly preferred. 

5. Fuelaccording to claim 4, characterized in that the compound (II) of the emulsifying system is a mixture of poly- 
30 ethoxylated nonylphenols and preferably of two polyethoxylated nonylphenols having 9 and 12 ethylene oxide 

residues respectively. 

6. Emulsified fuel according to any one of claims 1 to 5, characterized in that the hydrocarbon is selected from the 
following group of products: diesel fuels, petrols, kerosenes, heating oils, synthetic engine fuels, esterified or non- 
35 esterified vegetable or animal oils, and mixtures thereof. 

7. Emulsified fuel according to any one of claims 1 to 6, characterized in that, apart from the emulsifying system, it 
comprises additives consisting of one or more octane-improving compounds preferably selected from peroxides 
and/or nitrates and mixtures thereof. 

40 

8. Emulsified fuel according to any one of claims 1 to 7, characterized in that it comprises the following additives: 

at least one metal or alkaline earth metal catalyst for the postcombustion reaction of soots, said catalyst pref- 
erably being based on magnesium, calcium, barium, cerium, copper, iron or a mixture thereof; 
45 - optionally at least one biocide, preferably bactericide; 

- and optionally at least one antifreeze selected from glycols. 

9. Emulsified fuel according to any one of claims .1 to 8, characterized by the following composition : 

so - hydrocarbon(s) 50 to 99%, preferably 65 to 99%, 

- water 0.1 to 50%. preferably 1 to 35%, 

- emulsifying system 0.05 to 5%, preferably 0. 1 to 3%, 
additives 0.01 to 5%, preferably 0.05 to 2%. 

55 10. Fuel according to anyone of claims 1 to 9, characterized in that it comprises at least one esterified or non-esterified 
vegetable oil and/or at least one extract thereof, preferably at a rate of 1 to 60% by weight. 

1 1. Additive composition for fuel, particularly engine fuel, characterized in that it comprises essentially: 
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the emulsifying system as defined in any one of claims 1 to 10, 

and optionally at least one other additive preferably selected from the following products: octane improvers, 
catalytic promoters of soot and combustion, biocides, detergents, ammoniated compounds, antifreezes, es- 
terified or non-ester if ied vegetable and animal oils, and mixtures thereof. 

s 

12. Method of preparing an emulsified fuel, characterized in that it consists essentially of the following steps carried 
out in a simultaneous or non-simultaneous manner: 

a - taking at least one hydrocarbon, water and an emulsifying system comprising: 

10 

A (I) at least one sorbitol ester of the genera) formula 



75 



20 



30 



35 



45 



SO 



55 



. * X X 

C^ch-ch.-x (0 or X^h—ch-c^-x CH 



X H x ^ 



in which: 



- 1he radicals X are identical to or different from one another and are each OH or FFCOO-, where R 1 
is a linear or branched, saturated or unsaturated, aliphatic hydrocarbon radical optionally substituted 
25 by hydroxyls and having from 7 to 22 carbon atoms, R 1 preferably beino, a fatty acid residue without 

a terminal carboxyl, 

this ester (I) having an HLB of between 1 and 9; 



A (II) at least one fatty acid ester of the general formula 



R — C— O(R 3 0h-R 4 

H 
o 



(») 



in which: 



R 2 is a linear or -branched, saturated or unsaturated, aliphatic hydrocarbon radical optionally substi- 
40 tuted by hydroxy! groups and having from 7 to 22 carbon atoms, R 2 preferably being a fatty acid 

residue without a terminal carboxyl, 

R 3 being a linear or branched C 1 -C 10 alkylene, preferably C 2 -C 3 alkylene, 

n is an integer greater than or equal to 6 and preferably between 6 and 30, and 

R 4 1s H, linear or branched C r C 10 alky) or 



o 

It 

-C-R 5 

where R 5 is as defined above for R 2 , 

this ester (II) preferably having an HLB greater than or equal to 9; 
A (111) at least one polyalkoxylated alkylphenol of the general formula 
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R 6 --(o)-o-(R 7 --o)h 7 R a 



in which: 



R 6 is a linear or branched C^-C^ alkyl, preferably C 5 -C 20 aikyi, 
m is an integer greater than or equal to 8 and preferably between B and 15, and 
10 - R 7 and R 8 are respectively defined as above for R 3 and R 4 of formula (II), 

this ester (III) preferably having an HLB of between 10 and 15, 
this emulsifying system having an HLB of between 6 and 8, 



75 



preferably of between 6.5 and 7.5; 

A and optionally other additives; 

b - mixing these constituents to form a water-in-oil emulsion; 

20 c - and fractionating the emulsion to reduce the size of the droplets of aqueous disperse phase to a mean size 

less than or equal to 3 pjm, preferably 2 ujti and particularly preferably 1 urn, with a standard deviation of less 
than 1 um 

13. Method according to claim 12, characterized in that the emulsifying system employed has the following composi- 
25 tion: r 

(I) from 2.5 to 3.5 parts by weight 
preferably 3 parts by weight, 

(II) from 1 .5 to 2.5 parts by weight 
30 preferably 1 .5 to 2 parts by weight, 

(III) from 0.5 to 1 .9 parts by weight 
preferably 0.5 to 1 .5 parts by weight. 

14. Method according to claim 12 or 13, characterized in that, during step - c -, fractionating means are employed 
35 which are of the types comprising a sieve, a static mixer, a rotary mixer and an ultrasonic mixer. 

15. Device for carrying out the method according to any one of claims 10 to 14, characterized in that it comprises 
essentially: 

40 - at least one vessel (1 ) capable of containing a hydrocarbon(s)/emulsifying system/additive(s)prem\x (2) and/ 

or the emulsion comprising all or part of the water which forms part of its constitution, 
- means (3) of fractionating the emulsion, preferably consisting of at least one static mixer (5) whose inlet is 
connected to a pipe (7), which is provided with at least one pump (8) and whose free end (9) is intended to 
be immersed in the container (2) of the vessel (1), the outlet of the mixer (5) being connected to means (6) of 

45 carrying the outflow into the vessel (1), 

and a water feed circuit (4) preferably comprising at least one pipe (10) equipped with a valve (11 ) and con- 
nected to the pipe (7) upstream of the pump (8). 



so 
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FIG 2 
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FIG.5 
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